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Abstract

New iodophenyl hexafluoroarsenates of group 15 elements of the type
[Ph,EI}*[AsF,]~ (Ph ='-C¢Hs; E =P, As, Sb, Bi) have been prepared in THF at
low temperature by the reaction of Ph,E with one equivalent of iodine followed by
anion exchange reaction with AgAsF,. All compounds have been characterized by
!H NMR, IR and Raman spectroscopy. Direct evidence for an E-I bond has been
found in the Raman spectra for all complexes. The phosphorus species
[Ph,PI]*[AsF;] ™ as well as the intermediate [Ph;PI] "1~ and in addition [Ph,PI]*Cl~
and [Ph,PCI]*Cl~ have been characterized by solution *'P NMR spectroscopy.

The bacterial activity of [Ph;Bil]"[AsF;] ™ has been studied and the complex was
found to inhibit bacterial growth more so than triphenyl bismuth.

Zusammenfassung

Neue Iodophenylhexafluoroarsenate von Elementen der 15. Gruppe des Typs
[Ph,EI]*[AsF]” (Ph=n'-C¢H;; E =P, As, Sb, Bi) konnen bei tiefer Temperatur in
THF durch die Reaktion von Ph,E mit einem Aquivalent Iod und anschliessendem
Anionen-Austausch durch Umsetzung mit AgAsF, dargestellt werden. Alle Verbin-
dungen wurden durch "H-NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert.
Direkte Hinweise auf eine E-I-Bindung finden sich in den Raman-Spektren
samtlicher Komplexe. Die Phosphor-Spezies [Ph;PI]*[AsF;]” sowie das ent-
sprechende Synthese-Intermediat [Ph,PI]*I~ und zusitzlich [Ph,PI}"Cl™ und
[Ph,PCl]*C1~ wurden in Losung durch *'P-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

* Teil der Diplomarbeit.
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Die mikrobiologische Aktivitdt von [Ph,Bil]"[AsF,]” wurde untersucht, und es
konnte gezeigt werden, dass diese Verbindung ein signifikant stirkeres Bakterizid ist
als Triphenylbismut.

Einleitung

Triphenylelement(V)dihalogenide der 15. Gruppe (Pnikogene), Ph,EYX, (E=P,
As, Sb, Bi; X = F, Cl, Br, I), kdnnen leicht durch oxidative Addition von Halogenen
an die entsprechenden Triphenyl-Verbindungen entsprechend Gl. 1 dargestellt
werden [1].

Ph,E + X, » [Ph,EX] "X~ (1)

Die somit erhaltenen tertidren Pnikogendihalogenide konnen aufgrund ihres
ionischen Charakters als Pnikogonium-Salze aufgefasst werden [2]. Mit Ausnahme
des Phosphor-Komplexes sind die Verbindungen #usserst hydrolyseempfindlich. Die
Bismut-Spezies existiert nur in Losung unterhalb —70°C [3] und zersetzt sich bei
hoéherer Temperatur gemiss Gl. 2 zu lodbenzol und Diphenylbismutiodid.

[Ph,;Bil] "1~ — Ph,Bil + PhI (2)

Unseres Wissens nach gelang bisher nicht die eindeutige Charakterisierung eines
komplexen Iodotriarylbismut(V)-Kations. Die leichteren Homologen dagegen (E =
Phosphor, Arsen, Antimon) sind spektroskopisch und strukturell gut untersucht
[4-7). Erst kiirzlich wurde iiber die Darstellung von [Ph;PI]"Cl™ und [Ph,PI]"Br~
(aus Ph;P und ICl bzw. IBr) und die Charakterisierung dieser Komplexe mittels
31P.Festkorper-Kernresonanzspektroskopie berichtet [8]. Setzt man Triphenylphos-
phan mit Iod im Uberschuss um, so bildet sich gemiss Gl. 3 das iiber I, -Einheiten
verbriickte [(Ph;PI),I;]*-Kation in [(Ph,PI),I,]" 1, aus, die Struktur der Verbin-
dung ist durch Rontgendiffraktometrie gesichert [9].

2 PhyP + 41, - [(Ph;PI),1;] "1~ (3)

In der vorliegenden Arbeit berichten wir erstmals tiber die Synthese und
spektroskopische Charakterisierung von Hexafluoroarsenat-Salzen der Todotriphen-
ylpnikogen(V)-Kationen. Da die Stabilitit von [Ph,yBil]"[AsF,]™ gegeniiber dem
entsprechenden lodid deutlich gesteigert ist, beschreiben wir auch die 'H-NMR, IR-
und Raman-spektroskopische Charakterisierung des [Ph,Bil]*-Kations. Die
Stabilitdt der Bismut-Spezies in Substanz veranlasste uns fernerhin, auch deren
bakterizide Aktivitit zu untersuchen, insbesondere als wir {iberraschenderweise
unlingst iiber die extreme biozide Aktivitit ionischer Bi'''-Komplexverbindungen
berichten konnten [10].

Ergebnisse und Diskussion

Chemische Aspekte

Die Darstellung der [Ph,;El}"17-Salze wurde in THF bei tiefer Temperatur durch
Zutropfen einer 1,-Lésung zu einer Losung des entsprechenden Triphenylpnikogens
in THF gemaiss Gl. 4 durchgefiihrt.

Ph,E + I, - [Ph,EI] "1~ (4)
(E =P, As, Sb, Bi)
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Ohne vorherige Isolierung wurden die nach Gl. 4 erhaltenen lodide direkt durch
Zutropfen einer Losung von AgAsF, in THF, ebenfalls bei tiefer Temperatur, zu
den gewiinschten Hexafluoroarsenat-Komplexen umgesetzt (GL. 5).

[Ph,EI}" 1™ + AgAsF, — [Ph,EI] " [AsF] ™ + Agl (5)
E =P, As, Sb, Bi
a,z2 3, 4)

Die Isolierung von 1-4 erfolgte nach Erwirmung auf Raumtemperatur durch
Filtration von ausgefallenem Agl und Ausfillen mittels Diethylether nach Einengen
der Reaktionslosung. Die hydrolyseempfindlichen, gelblich-weissen Verbindungen
1-4 sind in THF gut, in CHCl; miéssig und in Diethylether sowie CFCl,; (Frigen,
R-11) nahezu unidslich. Wihrend 1-3 bei Raumtemperatur unter Schutzgasat-
mosphiire tagelang stabil sind, zersetzt sich 4 langsam, ist aber bei tiefer Temperatur
(—196° C) unbegrenzt lagerfihig.

Spektroskopische Aspekte

In den Protonenkernresonanzspektren von 1-4 scheinen die den Phenyl-Protonen
zuzuordnenden Signale deutlich tieffeldverschoben, verglichen mit den Edukten
(Ph,E), auf (Tab. 1), was gut mit dem kationischen Charakter der Ph,EI*-Spezies in
Einklang ist. Im *'P-NMR-Spektrum zeigt 2 eine nahezu gleiche chemische
Verschiebung wie [Ph,PI]* 1™ und [Ph,PI1*Cl™ (8 = 45 + 5 ppm; Tab. 1), wodurch
auch in Losung die Identitit des [Ph,PI]*-Kations in 2 als gesichert angesehen
werden kann. Die im wesentlichen gleichen chemischen Verschiebungen wie in
Losung finden sich in den Festkorper-*' P-Kernresonanzspektren der 17- bzw. Cl™-
Komplexe [8].

Wihrend die IR-Spektren von 1-4 alle erwarteten Absorptionen der Phenylringe
und je zwei intensive Banden der [AsF;] -Anionen (»;, »,) aufweisen (Fig. 1) (Exp.

Tabelle 1

'H-, *'P- und Raman-spektroskopische Daten der Komplexe 1-4, entsprechender Edukte und
Vergleichssubstanzen

'H-NMR ¢ SP.NMR? Raman ¢
6(ppm) Solvens &(ppm) »(E-1) (cm™!)

1 745-787m SO, 4335 163.5
7.34-7.99 m CcDCl,

2 7.65s SO, 202.0

3 7.55-8.38 m THF-d 183.54
775 SO,

4 6.97-8.66 m THF-dy 109.0

Ph,P 7.20-7.40 m cDCl, -5225

PhsAs 730's cDCl,

Ph,Sb 7.40s CcDCl,

Ph,Bi 7.05-7.80 m CcDCl,

{Ph,PI* 1~ 49.7 160.5

[Ph,PI]* C1™ 7.34-7.99 m cDal, 40.3 164.5

[Ph,PCI}* C1~ 30.4

? 8. zu 8(CHCl;) =727 ppm, §(THF-d,)=3.58 ppm, bei SO,: §(TMS-ext.) = 0.00 ppm; 60 MHz;
20°C. ¢ 8, zu H5PO,, 85% (8 = 0.00 ppm); 100 MHz; 20° C; Solvens: CHCl;. © Anregung: 647.09
nm; 2-20 mW; 20°C. ¢ Anregung: 487.99 nm; 6 mW; 20°C.
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Fig. 1. Infrarot-Spekirum von [Ph;Asl]* [AsF]™ (2).

Teil), kann in den Raman-Spektren von 1-4 die jeweils intensivste Bande der
Pnikogen-Iod-Streckschwingung zugeordnet werden (Tab. 1). Auch das Auftreten
der P-I-Streckschwingung bei auffillig niedriger Wellenzahl (»(PI) =160 cm™Y)
stimmt mit Literaturangaben gut iiberein {11] (Fig. 2).

Mikrobiologische Aspekte

Die erstmals dargestellte bismut-organische Komplexverbindung 4 wurde
hinsichtlich ihrer bakteriziden Aktivitidt untersucht. Als Testmikroorganismus diente
aus der Familie der Enterobacteriaceae, die zweifellos die bedeutendste Gruppe der

Intensttdt —

T
20 260 500

Wellenzahl (1/cm) .

Fig. 2. Raman-Spektrum von [Ph,PI}* 1~
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Fig. 3. Dosis-Wirkungs-Beziehung von [Ph;Bil]* [AsF;]~ (4) und Ph;Bi auf Escherichia coli.

verunreinigenden Mikroorganismen darstellt, und zwar sowohl im Hinblick auf
pathogene Formen als auch auf Verderbniserreger, der allgemein als Fikalindikator
anerkannte Stamm Escherichia coli [12]. Die bakteriologischen Untersuchungen
haben gezeigt, dass 4 das in der Praxis eingesetzte Triphenylbismut (bakterizid in
Konzentrationen von (0.1 bis 0.5% [13-15]) in seiner bakteriziden Aktivitit bei
weitem iibertrifft (Fig. 3), jedoch die minimalen Hemmkonzentrationen der ionischen
Bi""-Verbindung [CH,Bi(SC{H ,NH,CH-p),]**[I]7, (MIC =5-10"°!) nicht er-
reicht [10,16].

Experimenteller Teil

Alle Versuche erfolgten unter Schutzgasatmosphidre in sorgfiltig getrockneten
Apparaturen, die Handhabung der Substanzen und Probenvorbereitung in einer
Drybox (Ar). Das als Losungsmittel eingesetzte THF wurde iiber Na/K-Legierung
getrocknet, destilliert und mit Argon gesattigt. Simtliche Triphenylelementverbin-
dungen (Ph;E) wurden in handelsiiblicher Reinheit (Aldrich) eingesetzt und 48 h i.
Vak. mittels P,O,, getrocknet. Die Synthese von AgAsF erfolgte wie bereits frither
beschrieben [17].

Darstellung der lodotriphenylelement(V)hexafluoroarsenate (1-4) (Tab. 2)

In einem typischen Ansatz werden 1.5 mmol Ph;E in 20 ml THF geldst und auf
—78°C gekiihlt. Zu dieser Losung wird innerhalb von 15 min unter Rithren eine
Losung von 1.5 mmol Iod, ebenfalls in 20 ml THF, getropft und weitere 15 min bei
—78°C nachrithren gelassen. (Nur im Fall der Phosphor-Verbindung wird die
Reaktionsldsung an dieser Stelle 15 min auf Raumtemperatur erwiarmt). Anschlies-
send wird bei —78°C die iquimolare Menge AgAsF, (1.5 mmol) in 20 ml THF
unter Rilthren innerhalb von 10 min zugetropft und die Reaktionsmischung nach
weiteren 10 min bei tiefer Temperatur langsam auf Raumtemperatur erwirmt und
durch Filtration (D4-Fritte) von ausgefallenem Agl befreit. Die nunmehr klare
Ldsung wird auf etwa 20 ml eingeengt und mit dem gleichen Volumen Diethylether



256

Tabelte 2
Priparative Daten zur Darstellung von 1-4
Kom-  Ansatz Ausbeute  M[Ph;EIl*-  Fp. Farbe
plex Ph,E I, AgAsE, (g (%) E/;/S/fg(])l) (°O
(g (mmol))  (g(mmol)) (g (mmol))
1 0.354 (1.35) 0.342(1.35) 0.400(1.35) 0.72(92) 578.11 123 gelb
2 0.309 (1.01)  0.257(1.01)  0.300(1.01) 0.51(81) 622.05 hellgelb
3 0.654 (1.85) 0.470(1.85) 0.550(1.85)  1.09(88) 668.88 96 weiss
4 0.743 (1.68)  0.426 (1.68) 0500 (1.68) 1.08(85)  756.11 47 hellgelb

versetzt, wobei das Produkt (1-4) als heller, feinpulveriger Feststoff ausfallt.
Dreimaliges Waschen mit je 20 ml Ether und 10 min Trocknung i. Vak. bei
Raumtemperatur liefert die analysenreinen Produkte 1-4; die Abweichung in der
C/H-Analyse von den berechneten Werten betrigt fiir 1-4 bei dem C-Wert
maximal 0.35% rel., bei dem H-Wert maximal 0.20% rel.

IR-Daten der Komplexe 1-4

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an Csl-Presslingen (ca. 300 mg Csl, 3 mg
Substanz) direkt nach der Probenpridparation in der Drybox.

Bei der Zuordnung der Schwingungsspektren von Phenylderivaten konnte gezeigt
werden [18], dass von den X-sensitiven Banden diejenigen, die gewohnlich als g-, r-,
und t-Schwingungen bezeichnet werden, Anteile von der E-Ph-Streckschwingung
enthalten, wiithrend die als g, r und t bezeichneten Schwingungen Phenyl-E-Defor-
mationen beinhalten [4]. Die X-sensitiven Banden jedoch sind nicht reine Ph—E-
Streckschwingungen oder Deformationen, da sie zu bestimmten Anteilen mit den
Phenylring-Schwingungen gekoppelt sind. Es ist daher nicht korrekt, Ph—E-
Streckschwingungen oder Deformationen in der gleichen Weise wie CH,-E-Banden
zuzuordnen. Im folgenden haben wir daher lediglich die den [AsF,] -Anionen
zuzuordnenden Absorptionen (¥(AsF), v, und 8(AsF), »,) zugeordnet, alle iibrigen
Banden entsprechen dem [Ph;EI]*-Kation und stimmen mit Literaturwerten fiir
kationische [Ph,E]*-Spezies gut iiberein [4].

Triphenyliodophosphor(V)hexafluoroarsenat (1). w»(cm™'): 3080vw, 1550m,
1485m, 1440s, 1340w, 1320w, 1190vw, 1125s, 1110s, 1070w, 1030w, 1005sh, 998m,
938m.,br, 900m, 848w, 761m, 750m, 730s, 700vs (»(AsF), »;), 620w, 590m, 538s,
518s, 490w, 468vw, 438m, 398vs (8(AsF), »,).

Triphenyliodoarsen(Vjhexafluoroarsenat (2). v(cm™'): 3060w, 1578w, 1481m,
1438s, 1338w, 1320w, 1185w, 1165w, 1075s, 1025w, 998s, 752sh, 745sh, 738s, 699vs
(»(AsF), »;), 470sh, 460s, 398vs (8(AsF), »,), 350m, 330sh, 315sh.

Triphenyliodoantimon(V)hexafluoroarsenat (3). v(cm™'): 3080w, 1550m, 1250m,
1190w, 1150m,br, 1095w, 1060w, 1042m, 1000m, 980m, 830m, 715s, 680vs (v (AsF),
r,), 655sh, 440m, 380vs (8(AsF), »,). Aufgenommen als Nujol-Film, Banden
zwischen 1300 und 1480 cm ™' von Nujol-Absorptionen iiberlagert.

Triphenyliodobismut(V)hexafluoroarsenat (4). v(cm™'): 3060m, 2960w, 1568m,
1474m, 1430s, 1330w, 1300vw, 1265s, 1190vw, 1160vw, 1100m,br, 1055m, 1015m,
998m, 815sh, 805s,br, 728s, 698vs (v(AsF), vy), 440m, 395vs (§(AsF), »,).
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Mikrobiologische Untersuchungen an 4

Die bakterizide Wirksamkeit von 4 wurde mit Hilfe des Bakterienstammes E. coli
untersucht. Ausgehend von der Stammkultur wurden die Bakterien auf APT-Bouil-
lon (Merck) iiberimpft und zwei Tage bei 32°C bebriitet. Davon wurden
Verdiinnungsreihen angelegt und im Gussplattenverfahren mit dem mit
verschiedenen Konzentrationen an 4 versetzten APT-Agar ausgeplattet (10 ml/
Petrischale, max. 10° Keime/ Schale). Nach 72 h Bebriiten bei 32°C wurden die
Kolonien ausgezihit (Fig. 3).
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